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electron   gas.   These  may   be   visualized   by   scanning   tunneling  microscopy   (STM)   as 
standing wave patterns arising from scattering at steps and defects (4, 5) or at large organic 














for molecular  systems which might  exhibit   this  0D periodic electronic  confinement  are 
porous molecular surface networks. Their production is based on molecular self­assembly, 
which   makes   use   of   concepts   established   in   supramolecular   chemistry,   and   has   the 
advantage that  identical  parts  are produced at  once.  This  is  in contrast,   for  instance,  to 
assembly based on atom­by­atom positioning techniques (8, 9). Self­assembled nanoporous 
networks   have   been   obtained   using   either   hydrogen   bonding   motifs   (17)   or   metal­





at   hand,   we   chose   a   perylene   derivative,   4,9­diaminoperylene­quinone­3,10­diimine 
(DPDI), as organic building block (Fig. 1A) which is known to form on Cu(111) a highly 
ordered   network   upon   thermal   dehydrogenation   (19).   By   choice   of   the   appropriate 
















confined   state   it   can   be   considered   as   a   single   quantum   dot,   since   the   electronic 
confinement occurs in all three spatial directions.
As   a   consequence   of  the   inherent   periodicity   of   the  molecular   network   a   regular 
‘quantum dot array’ is generated, as depicted in Fig. 2C.






electronic   states   are   expected   to   ‘leak’   into   neighboring   pores.   This  would   result   in 







substrate  and   for   the  Cu  substrate   covered  by  different   amounts  of   the  dehydro­DPDI 
network. For the extreme cases (the clean Cu substrate and the highest molecular coverage) 
the spectra display a single component line shape, whereas all the other spectra exhibit a 
double peak  line shape.  A detailed  analysis  of  the spectra  (fitted  using two Lorentzian 
components   together   with   a   constant   background   and   multiplied   by   a   Fermi­Dirac 













the   porous   network   on   the   2D   free   electron   gas   of   the   surface   state,   along  with   the 
imperfection of its confinement, is expected to induce an electronic band in analogy to the 
band structure of a solid created by the periodic potential of its atoms. The existence of 











ML which was acquired  at  60 K.  In  analogy  to   the 1D case (15,16),  we attribute   this 
8intensity to the existence of the 2nd  subband which has its lowest binding energy at ~60 
meV. This value matches perfectly the onset of the second peak observed in the pore STS 
spectrum of  Fig.  2A. Thus,   the energy gap between  the subbands originating  from the 
confined network is ~90 meV.
The rather shallow dispersing band (bandwidth of ~80 meV) is an indication for the 
strong   confinement   of   the   surface   state   inside   the   pores.   Further   backup   of   our 
interpretation  stems   from both  STS measurements  performed  on   top  of  dehydro­DPDI 
molecules and photoemission spectra acquired on a sample fully covered by a close­packed 
structure   of   dehydro­DPDI   (19)   (see   supporting   online  material).   For   this   non­porous 
organic network of the same building block no remains of the surface state were found 









state   is   the   formation   of   an   artificial   electronic   band   structure.   The   established   and 
9prospective  possibilities   to  control   the  structures  of  porous  networks,   together  with   the 
characteristic degree of coupling between ad­molecules and the surface state, will allow the 
fabrication  of   related  systems  with different  band structures   resulting   in   ‘2D electronic 
metamaterials’   in  analogy  to   the  well­established  optical  metamaterials   (24,  25).  These 
findings may also provide new insight into the behavior of molecular guests within porous 
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substrate.   The   formation   of   this   porous   network   is   based   upon   a   thermally   induced 
dehydrogenation   of   DPDI   on   Cu(111).   A)   Molecular   structure   of   DPDI   and   its 
dehydrogenated form. B) STM image for submonolayer coverage of DPDI deposited on 


















although topography does not   indicate  any defects  (blue hexagons).  These observations 
could  be  explained  by   irregularities  of   the   substrate  within   the  pore   (e.g.   trapped  Cu­
adatoms or holes). 
Figure 3: Band dispersion resulting from the periodic influence of the porous network on 
the   surface   state   studied  with  ARPES   for   different  molecular   coverages.   A)  Normal 
emission spectra at RT showing the emerging confined state which progressively replaces 


















shows   a   commensurate   p(10x10)   structure   in   low energy   electron  diffraction   (LEED), 
observed  for  all   the  coverages  presented  here.  This   self­assembled  network completely 
covers the surface at a molecular coverage of ~0.7 ML (19, 20). Once formed, it is stable 
up to 600K due to its registry with the underlying substrate (19).
The   STS   spectra,   topographic   images,   and   dI/dV  maps   have   been   acquired   using   a 
commercial   Omicron   low   temperature   scanning   tunnelling   microscope   (LT­STM) 
(Omicron NanoTechnology GmbH) at 5 K equipped with either wire cut PtIr tips or etched 
tungsten   tips.   The  STM was   operated   by   the  Nanonis   SPM  control   system   (Nanonis 








lamp source (31). The energy and angular resolution was 90 meV / 0.5º at h  = 21.22 eV 
and RT and the spot size was ~6 mm, so that the sample was completely illuminated during 
18



























PTCDA   (3,4,9,10­perylene   tetracarboxylic   dianhydride),   another   perylene   derivative, 
Nicoara  et al. (32) could determine a small shift induced by the weakly bound molecules 



































Figure  S1:  Surface   state   confinement   resulting   from a  porous  supramolecular  network 
studied with complementary local and non­local techniques. A) STM image of the porous 
network   (13.6x13.6  nm²,   ­0.20  V,  70  pA)  and B)   simultaneously   recorded  dI/dV map 
(LockIn: Vrms  = 8 mV, f = 513 Hz).  A confined electronic state  is observed inside the 
molecular   pores.  The   hexagons   highlight   the  molecular   positions.  C)  Band   dispersion 
resulting from the periodic influence of the porous network on the surface state studied with 
ARPES at different molecular coverages. The EDCs are measured along the   Μ   high 
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